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Введение 
Металлургия – одна из наиболее развитых 
отраслей в российской экономике. По важно-
сти для российской экономики металлургиче-
ская отрасль занимает второе место после 
нефтегазовой промышленности. Металлурги-
ческий комплекс Российской Федерации яв-
ляется одним из наиболее крупных потреби-
телей топливо-энергетических ресурсов, так 
как предприятия металлургии используют 
около 20 % электроэнергии от общепромыш-
ленного уровня [1]. 
Вместе с тем российские металлургиче-
ские предприятия с точки зрения экологии в 
своей основе представляют собой крупней-
шие источники загрязнения воздушного бас-
сейна газовыми выбросами, исчисляемыми 
десятками тысячами тонн в год, к которым 
относятся выбросные газы доменного, кон-
верторного, коксового, ферросплавного и 
других производств. 
Многие газы, образующиеся в металлур-
гических производствах, содержат компонен-
ты, выброс которых в атмосферу недопустим 
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На сегодняшний день во время постоянного развития технологий по переработке сырья 
для металлургического производства необходимо постоянное улучшение технико-эконо-
мических и экологических показателей. Проблема очистки технологических газов является 
актуальной в связи с тем, что на металлургических предприятиях в результате пирометаллур-
гической переработки сырья, имеющего в своем составе серосодержащие соединения, обра-
зуются отходящие газы, содержащие сероводород, меркаптаны и другие вредные вещества. 
Металлургические заводы в своей основе представляют собой крупнейшие источники загряз-
нения воздушного бассейна газовыми выбросами, исчисляемыми десятками тысячами тонн в 
год, к которым относятся газы доменного, конверторного, коксового, ферросплавного и дру-
гих производств. Отходящие газы содержат компоненты, выброс которых в атмосферу недо-
пустим по санитарно-гигиеническим соображениям. В целях экологической безопасности се-
росодержащие газы подвергаются переработке. На сегодняшний день существует множество 
способов переработки отходящих газов: сухие, мокрые, газофазные, каталитические, реагент-
ные способы утилизации сернистых соединений. В области защиты окружающей среды важ-
ное место отводится адсорбционным методам. Разнообразие сорбентов и возможных техни-
ческих решений позволяют применять системы сорбционной очистки практически во всех 
отраслях промышленности. Одним из перспективных направлений сорбционной утилизации 
отходящих газов металлургического производства является использование адсорбента на ос-
нове отечественных железомарганцевых руд. В данной работе проведен анализ литературных 
данных по очистке технологических газов от серосодержащих примесей металлургических 
производств с использованием различных видов сорбентов. Приведены исследования по 
сорбции примесных компонентов на цеолитах, активных углях и марганцевых рудах различ-
ного состава, проведено сравнение емкостных параметров представленных сорбентов и дру-
гих характеристик. Рассмотрены установки по сорбции газов и технологические параметры 
проведения процесса сорбции – оптимальная температура, давление и скорость пропускания 
газа через сорбенты. 
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по санитарно-гигиеническим соображениям. 
К таким примесям относятся сернистый и 
серный ангидриды, хлор и хлористый водо-
род, фтор и фтористый водород, окислы азота, 
сероводород, сероуглерод и др. Выброс этих 
газов в атмосферу вредно отражается на здо-
ровье людей и животных, а также приводит к 
гибели растений и усиленной коррозии ме-
таллических и бетонных сооружений. Многие 
из упомянутых компонентов целесообразно 
использовать для получения тех или иных 
продуктов. Например, улавливая SО2, можно 
получать его в жидком виде или переработать 
на серную кислоту; улавливая хлористый во-
дород, можно получать соляную кислоту и т. д. 
Обычно очистка газов от тех или иных га-
зообразных примесей осуществляется сорб-
ционными методами – поглощением этих 
примесей жидкостями или твердыми телами 
(адсорбентом), а в редких случаях – за счет 
химических реакций с газообразными добав-
ками, в результате которых либо ликвидиру-
ется вредность, либо образуется твердое или 
жидкое соединение в виде пыли (тумана). 
Улавливание газовых компонентов твердыми 
веществами в цветной металлургии почти не 
применяется; в отдельных случаях для этой 
цели используются материалы с сильно раз-
витой поверхностью – силикагель, активиро-
ванный уголь, активная двуокись марганца 
или пиролюзит [2]. 
Из широкого ряда адсорбентов, приме-
няемых в металлургической промышленности 
как для очистки сточных вод, так и отводных 
газов, наибольший интерес представляют ад-
сорбенты на основе железомарганцевых руд – 
железомарганцевых конкреций [3]. Однако 
для эффективного использования железомар-
ганцевых конкреций при очистке металлурги-
ческих выбросных газов необходима всесто-
ронняя проработка технологических решений, 
реализующих данный способ утилизации по-
бочных газовых продуктов. 
Перспективным материалом для сорбции 
серосодержащих газов является марганцевая 
руда, изучаемая авторами. Химический состав 
– важнейший индикатор не только генезиса, но 
и условий накопления оксидных железомар-
ганцевых руд. Вариации железа и марганца 
определяют геохимический набор цветных, 
редких и редкоземельных компонентов. Нали-
чие металлов в составе марганцевых руд опре-
деляет эффективность их использования в ка-
честве сорбционных материалов. 
Авторы работы [4] активно изучали эле-
ментный состав железомарганцевых материа-
лов. Материалом для исследования послужи-
ли российские стандартные образцы океан-
ских отложений: железомарганцевые конкре-
ции ГСО 5373–90 (ООПЕ 601), ГСО 5374–90 
(ООПЕ 602), ГСО 5375–90 (ООПЕ 603); руд-
ная корка ГСО 5376–90 (ООПЕ 604) и стан-
дартные образцы состава железомарганцевых 
конкреций Геологической службы США – 
NOD-A-1 и NOD-P-1. 
Методом масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой авторами было оп-
ределено содержание 41 элемента в отечест-
венных стандартных образцах железомарган-
цевых конкреций. 
Новые результаты применения метода 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой представляют несомненный интерес, 
так как полученные данные по содержанию 
редкоземельных элементов, Be, Sc, Cs, W и 
другим дополняют имеющиеся сведения по 
этим образцам. 
 
Очистка газов сорбционными  
методами 
Во время очистки технологических газов 
на активированном угле от сероводорода (H2S) 
происходит две химические реакции: основ-
ная реакция с получением элементарной серы 
(S) и побочная экзотермическая реакция с об-
разованием серной кислоты (H2SO4). Интен-
сивность образования H2SO4 зависит от содер-
жания в руде металлов, например железа (Fe). 
Исходная концентрация сероводорода в 
вентиляционном газе составляет 4–5 г/м3, 
после проведения процесса сорбции кон-
центрация H2S в газах составляет не более 
20–50 мг/м3. Также отмечена зависимость 
активности активированного угля от влаж-
ности, что подтверждается падением актив-
ности активированного угля при влажности 
6–8 % [5]. 
При очистке горючих газов от сероводо-
рода помимо образования элементарной серы 
происходит улавливание углеводородов и 
осушка газов. Максимальное содержание H2S 
в газах не должно превышать концентрации 
5 г/м3, иначе это может привести к воспламе-
нению. Однако встречаются газы с содержа-
нием H2S до 10 г/м3, и в таком случае процесс 
сорбции ведут в строгом температурном ре-
жиме от 70 до 100 °С и содержание кислорода 
поддерживают не менее 0,1 % [5]. 
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В работе П. Мачак и М. Мартинек [6] 
изучена высокотемпературная очистка газа от 
H2S с использованием синтезируемого нового 
сорбента. В работе использован модельный 
генераторный газ с содержанием H2S, намно-
го превышающим предельно допустимые зна-
чения, которые соответствуют количеству 
менее 1 ppm, составляющим 0,01 об. %. Ис-
пользовался сорбент, приготовленный из гид-
роксидов металлов (Zn, Fe, Al, Na, Cu. Mg), 
которые переводились в оксиды и подверга-
лись кальцинации. Изначально газ смешивал-
ся с парами минеральных кислот и далее про-
цесс сорбции проводили в реакторе с двойной 
рубашкой при температуре 500–700 °С. 
Далее газ поступал в холодильник с тем-
пературой (50 ± 1) °С, где происходила кон-
денсация водяного пара и минеральных ки-
слот. После холодильника очищенный газ по-
ступал на поглотитель. Масса сорбента со-
ставляла 20 г, скорость пропускания газовой 
смеси 85 л/ч (101 кПа, 20 °С).  
Термодинамические расчеты велись по за-
кону сохранения масс. Значение емкости сор-
бента при температуре 500 °С варьировалось в 
интервале значений 0,86–28,1 ммоль-экв/г, при 
температуре 700 °С 0,5–39,7 ммоль-экв/г, в 
зависимости от соотношения компонентов. 
Авторами работы [7] изучена очистка га-
зов от метилмеркаптана (CH3SH) с использо-
ванием активированного угля на основе скор-
лупы кокосовых орехов (CКО). CКО модифи-
цировали мочевиной и далее прокаливали при 
температурах 450 и 950 °С. Авторами были 
проведены исследования в динамических ус-
ловиях при атмосферном давлении. Исходная 
концентрация CH3SH составляла 0,3 об. %.  
В реакторе соблюдались условия 25 °С и от-
носительная влажность 80 %. Эксперимент 
проводили до тех пор, пока концентрация на 
выходе не составляла 50 ppm. Также изучали 
удаление смеси газов H2S 0,3 об. % и CH3SH 
0,03 об. %. В результате работы были сделаны 
выводы, что модификация мочевиной увели-
чивает емкость сорбента (емкость до модифи-
кации составляла 71,8 мг/г). Также имеется 
зависимость от температуры прокаливания 
сорбента: при прокаливании CAC при темпе-
ратуре 450 °С емкость составила 169,5 мг/г, 
при 950 °С – 232,6 мг/г.  
Коллективом авторов [8] была изучена 
очистка одорированного природного газа 
меркаптанами. В качестве сорбентов исполь-
зовали материалы, характеризующиеся иона-
ми металлов, связанных с органическими 
мостиковыми лигандами, называемыми ме-
таллическими органическими каркасами 
(MOК) на основе Cu-BTC,31 MIL-53-(Al),32,33 
и UiO-66(Zr). Емкостные характеристики срав-
нивались с цеолитами NaY. Исследования 
проводили при температуре 35 °С и атмо-
сферном давлении. Через сорбенты пропуска-
ли смесь газов, содержащую трет-бутил мер-
каптан (TБM) в количестве 60 ppm в метане 
или в гелии. Скорость пропускания смеси га-
зов составляла 90 мл/мин. После процесса 
очистки газа сорбенты подвергались регене-
рации при температуре 200 °С в течение 1 ч 
пропусканием гелия. Авторами были сделаны 
выводы, что при использовании смеси газов 
наибольшая селективность и емкость наблю-
дается при использовании меркаптана в ге-
лии, нежели в присутствии метана для сор-
бента Cu-BTC. Для сорбентов MIL-53(Al) и 
UiO-66(Zr) было отмечено, что не имеет 
принципиального значения, что используется 
в качестве газа-носителя и емкость составила 
0,16 г/г. NaY показывает более низкую ем-
кость, 0,11 г/г, TBM для смеси в гелии по 
сравнению со смесью в метане.  
Авторами из Кореи [9] были проведены 
исследования по очистке биогаза на коммер-
ческих сорбентах. В качестве сорбентов ис-
пользовались оксид железа (IO, pellet type), 
два метагидроксида железа (IH и IHS), акти-
вированный уголь (AC), пропитанный акти-
вированный уголь (IAC), два селикагеля (A2 и 
NS10). Очистку биогаза проводили от H2S, 
CS2 и COS и циклогексанов. В качестве газа-
носителя использовался N2. Диаметр реакто-
ра составлял 9,5 мм и высота слоя сорбентов 
200 мм. Перед экспериментом сорбенты дегази-
ровали в вакууме (давление < –1 бар) для уда-
ления примесей при температуре 120–200 °С  
в течение 2 ч. Газы подавали в реакторы при 
концентрациях серосодержащих соединений 
1900 ppm H2S, 100 ppm COS и 100 ppm CS2  
с постоянной скоростью 300 мл/мин. Темпе-
ратуру в реакторе поддерживали 25 °С. В ре-
зультате работы были получены следующие 
сорбционные характеристики: емкость мета-
гидроксида железа по H2S составила 132 мг/г; 
для оксида железа по H2S – 69 мг/г. Авторами 
был сделан вывод о том, что в процессе очи-
стки этими сорбентами протекала хемосорб-
ция между компонентами сорбентов FeO(OH), 
Fe2O3 и H2S. Наибольшая емкость по сорбции 
COS составила для сорбентов NS10 – 24 мг/г, 
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IHS – 13 мг/г, IH – 8,38 мг/г. Для газа CS2  
емкость составила AC – 26,4 мг/г, IAC – 
24,23 мг/г. Авторами сделан вывод, что высо-
кая емкость для некоторых сорбентов связана 
с большей удельной площадью поверхности 
адсорбентов, поскольку их средние размеры 
пор были примерно в 1–2 раза больше, чем 
молекулярный размер адсорбатов. 
 
Использование марганцевых руд  
в качестве сорбентов для очистки  
технологических газов 
В последнее десятилетие исследования в 
области очистки технологических газов с ис-
пользованием марганцевых руд активно не 
изучались зарубежными учеными, а преобла-
дающее количество исследований осуществ-
лялось российскими учеными, коллективы 
которых динамично развивали данное на-
правление [10–12]. 
Например, авторы работы [13] исследова-
ли технологический образец железомарганце-
вой руды, извлеченный с подводных гор Ма-
геллан в северо-западной части тропического 
Тихого океана и состоящий в основном из 
гидроксидов марганца (вернадит, асболан и 
редкий тодорокит) и гидроксидов железа 
(гидрогетит, гетит и редкий магнетит). Неме-
таллические минералы представлены гидро-
слюдами, апатитом, реже каолинитом и сле-
дами кварца и кальцита. Средние содержания 
металлов в образце следующие, %: Fe2O3 – 
19,0, MnO – 21,0, Co – 0,48, Ni – 0,33, Cu – 
0,10 и Zn – 0,057. Авторы работы выполняли 
следующие шаги эксперимента. Тонко из-
мельченный материал (2 г) помещали в квар-
цевую трубку, через которую пропускали H2S 
в двух временных режимах: 24 ч (температура 
100 и 200 °С) и 4 ч (600 °С). Также в систему 
были добавлены инертные газы Ar или N2. 
Смесь газов предварительно пропускали через 
сорбент для полного удаления возможных 
примесей. Изменения фазового состава мате-
риала регистрировали с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа, снабжен-
ного устройством микродифракции. Прове-
денные эксперименты позволили обнаружить 
образование микрокристаллов пирита при 
100 °С. При нагревании пирит приобретает 
более совершенную кристаллическую форму 
при 200 °С и разрушается при 600 °С. Образо-
вание и разрушение магнетита происходит по 
тому же подобному сценарию. При 200 °C 
можно наблюдать образование комковатых 
агрегатов слабо кристаллизованного алабан-
дина, превращенного при 600 °С в пластинча-
тые кристаллы, которые накапливают весь Mn 
и часть Fe, содержащихся в породе. При мак-
симальной температуре платина и золото из-
бирательно кристаллизуются в виде пластин-
чатых частиц и природная сера накапливает-
ся. Состав этих вновь образованных минера-
лов несопоставим с минералогией природной 
железомарганцевой руды, и полученные экс-
периментальные результаты демонстрируют 
чрезвычайно высокую сорбционную способ-
ность железомарганцевой руды к сероводоро-
ду, что указывает на большие перспективы 
практического применения ФМК в промыш-
ленных и экологических целях. 
В работе [14] были рассмотрены поиски 
путей уменьшения количества NO в отходя-
щих газах промышленного производства 
азотной кислоты. Во время исследований ав-
торами была проанализирована эффектив-
ность процесса сорбции оксида азота из газо-
вой смеси с использованием имеющегося сор-
бента – суспензии на основе железомарганце-
вых конкреций, а также было выполнено экс-
периментальное определение оптимальных 
условий для процесса сорбции. 
Авторами были сделаны выводы, что 
суспензия на основе железомарганцевых кон-
креций является эффективным сорбентом, 
позволяющим удалять до 83–85 % оксида азо-
та NO из газовых смесей. Железомарганцевые 
конкреции обладают рядом преимуществ, ко-
торые отличают этот сорбент от тех, которые 
используются в существующих технологиях 
очистки: удаление NO выше, чем в сущест-
вующих технологиях (60–75 %); бюджетная 
стоимость; относительная доступность; высо-
кая химическая активность; легкость регене-
рации. Эти характеристики открывают широ-
кие перспективы для промышленного исполь-
зования исследуемого сорбента. 
Авторами [15] было предложено исполь-
зовать дешевые природные железомарганце-
вые руды в качестве хемосорбентов для высо-
котемпературной десульфурации. После мно-
гочисленных лабораторных и стендовых ис-
пытаний железомарганцевая руда месторож-
дения Аскиз была выбрана в качестве опти-
мального сорбента H2S. 
Этот природный хемосорбент имеет вы-
сокую сорбционную способность по сере (до 
25 мас. %) при 500 °С, высокую прочность и 
является селективным, то есть он не вступает 
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в побочные реакции с восстанавливающими 
компонентами синтез-газа. 
На основе результатов испытаний авто-
рами были разработаны технические решения 
для применения оптимального природного 
хемосорбента для десульфурации генератор-
ного газа с низкой и высокой производитель-
ностью. 
Оценена эффективность высокотемпера-
турной десульфурации генераторного газа с 
природным хемосорбентом. Выявлено, что ис-
пользование рудного сорбента Аскиз для вы-
сокотемпературной десульфурации газа, полу-
ченного при газификации кузнецкого угля 
марки А на ПГУ мощностью 470 МВт, повы-
шает его эффективность с 45,55 до 47,67 % по 
сравнению с обычным процессом очистки МЭА. 
 
Заключение 
Анализ литературных источников пока-
зал, что существенной экологической про-
блемой являются выбросы в атмосферу тех-
нологических газов различных металлургиче-
ских производств, что приводит к необходи-
мости очистки этих газов от примесных ком-
понентов, в частности серосодержащие газы. 
Одним из способов очистки технологиче-
ских газов является сорбция на твердых сор-
бентах, таких как цеолиты, в составе которых 
имеются цветные металлы. Данные сорбенты 
показывают высокие емкостные характери-
стики, однако имеют высокую стоимость. 
Также в качестве сорбентов используются 
активные угли, которые имеют высокую ем-
кость и прочность, однако у них низкая селек-
тивность. Одним из перспективных материа-
лов для очистки технологических газов от се-
росодержащих примесей являются сорбенты 
на основе марганцевой руды, которые имеют 
в составе цветные металлы, а также железо, 
что в свою очередь оказывает каталитическое 
действие, что позволяет проводить процесс 
очистки при нормальных условиях и не тре-
бует дополнительных затрат на оборудование. 
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Today, during the continuous development of technologies for the processing of raw materials 
for metallurgical production, constant improvement of technical, economic and environmental indi-
cators is necessary. The problem of purification of process gases is relevant due to the fact that met-
allurgical enterprises as a result of pyrometallurgical processing of raw materials, including sulfur-
containing compounds, produce waste gases containing hydrogen sulfide, mercaptans and other 
harmful substances. Metallurgical plants are basically the largest sources of air pollution by gas 
emissions, estimated at tens of thousands of tons per year, which include blast-furnace, converter, 
coke, ferroalloy and other gases. Exhaust gases contain components whose emission into the atmo-
sphere is unacceptable for sanitary and hygienic reasons. For environmental safety, sulfur-containing 
gases are recycled. To date, there are many ways to process waste gases: dry, wet, gas-phase, cataly-
tic, reagent methods for the disposal of sulfur compounds. In the field of environmental protection, 
an important place is given to adsorption methods. A variety of sorbents and possible technical solu-
tions allow the use of sorption purification systems in virtually all industries. One of the promising 
areas of sorption disposal of metallurgical production waste gases is the use of an adsorbent based on
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domestic ferromanganium ores. In this paper, we analyzed the literature data on the purification 
of process gases from sulfur-containing impurities of metallurgical industries using various types
of sorbents. Studies on the sorption of impurity components on zeolites, activated carbons and man-
ganese ores of different composition are presented, the capacitance parameters of the presented 
sorbents and other characteristics are compared. Considered installation for the sorption of gases and 
the technological parameters of the process of sorption – the optimum temperature, pressure and gas 
transmission rate through the sorbents. 
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